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摘 要 化石燃料燃烧和生物质燃烧是污染物多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbon，PAHs)的两大来源．
放射性碳(14C)分析近年用于评估这两类源对环境中 PAHs的相对贡献．此方法基于化石燃料和生物质的14 C
含量差异，即化石燃料不含14C，而生物质的14C浓度有一个较稳定值． 14 C的自然丰度极低(约 10 －12) ，因此检





Source apportionment of polycyclic aromatic hydrocarbons based on
radiocarbon analysis:Technical progresses and assessment of accuracy
ZHONG Guangcai＊＊ LIU Di LI Jun ZHANG Gan
(State Key Laboratory of Organic Geochemistry，Guangzhou Institute of Geochemistry，
Chinese Academy of Sciences，Guangzhou，510640，China)
Abstract:Combustion of biomass and fossil fuel are two main sources of the pollutants polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs)． Ｒadiocarbon (14C)analysis recently has been applied to estimate
relative contribution of the two sources． The method is based on the difference of 14C content in fossil
fuel and biomass． Namely，fossil fuel is radiocarbon free，but contemporary biomass has a relatively
stable 14C level． The extremely low natural abundance of 14C (about 10 －12) once made it
challenging to measure 14C content of trace pollutants like PAHs． 14C analysis became practical since
mid-1990s due to the development of micro-scale accelerator mass spectrometer (AMS)． For
accurate 14C analysis，it is a prerequisite to harvest individual PAHs with high purity from the
chemically complex environmental samples． Owing to its excellent separation efficiency，preparative
capillary gas chromatography is currently an essential tool in PAHs 14C analysis of environmental
samples． Fundamental and technical progresses of 14C-based PAHs source apportionment are
introduced in this article，and accuracy of the method is also assessed．
Keywords:polycyclic aromatic hydrocarbons， radiocarbon analysis， source apportionment，
accelerator mass spectrometer，preparative capillary gas chromatography．
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多环芳烃(polycyclic aromatic hydrocarbons，PAHs)是具有两个以上稠合苯环的一类化合物． PAHs普
遍存在于环境中．它们的人为源包括化石燃料或生物质的不完全燃烧(高温裂解) ，以及通过溢油、石油
加工等过程直接从石油产品中释放;自然源包括沉积有机质生成石油的成岩作用，以及微生物或植物直
接合成［1-2］．其中，化石燃料的不完全燃烧或生物质的不完全燃烧被视为 PAHs 最主要的来源． 很多
PAHs表现出致癌性和致突变性［3-4］，因此很多国家对大气中的 PAHs进行了持续的监测．了解各种源对
大气中 PAHs浓度的贡献，是制定 PAHs排放控制策略的基础． PAHs来源判别和源贡献的量化(即源解
析)方法大致有几种:受体模型［5-6］、诊断比值［7-8］、稳定碳同位素分析［9-10］、放射性碳分析［11-12］．
受体模型(化学质量平衡、正交矩阵因子分析、主成分分析等等)结合 PAHs的源指纹和受污染点测
得的 PAHs组成，运用统计学工具对受污染点的 PAHs作源解析．诊断比值法通过对比样品中一对 PAHs
的浓度比值与特定排放源中该对 PAHs 的浓度比值来进行源识别．稳定碳同位素分析通过对比样品的
PAHs稳定碳同位素特征(以 δ13C表示)及已测得的各种源的 PAHs 稳定碳同位素特征，从而实现源解
析．这些源解析方法难以避免一个相似的缺点—特定源指纹、诊断比值、δ13 C 未必对应唯一一种 PAHs
排放源［13-14］，故或使源解析结果与实际情况存在很大偏差．
放射性碳(14C)分析基于 PAHs两大类源(即化石源和当代生物质燃烧源)的14 C 浓度差异，而对这
两类源对环境中的 PAHs的相对贡献作出评估．碳元素有 3 个同位素12C、13C、14C． 14C 浓度定义为14 C 原
子数与12C、13C、14C原子数总和之比．化石燃料不含14C，而当代生物质有一个较稳定的14C 浓度．因此，在
确定化石源和当代生物质燃烧源为 PAHs主要来源的前提下，测得样品中 PAHs的14C浓度，即可通过计
算简单的同位素质量守恒方程得出这两类源对环境中 PAHs的贡献率．尽管基于14 C 分析的 PAHs 源解
析法未能分辨化石源的子类(比如机动车排放、工厂燃煤等等)或当代生物质燃烧源的子类(比如秸秆
燃烧、家庭壁炉木材燃烧、森林火灾等等)，但它相比其它源解析手段而言能更明确地、直接地量化化石
源和当代生物质燃烧源的相对贡献．同时，他还可以为其它 PAHs 源解析方法或者以特定 PAHs 为源标
志物的气溶胶源解析方法提供多一种有力的验证工具．





1950 年代，美国物理化学家威拉德·弗兰克·利比(Willard Frank Libby)及其合作者通过实验证明了
地球上14C的产生和在陆地生物圈的扩散(图 1) ，并且发明了14C测年［23-24］．
图 1 大气14C的产生，以及在陆地生物圈的扩散和消亡










14 C 浓度和陆地生物体内的14 C 浓度一般可
假设处于一个稳定值． 随着生物体的死亡，14 C 摄入终止，其体内14 C 逐渐衰减(14 C →6
14N7 + e
－ +





















































－( )1 × 1000 (‰) (3)
(13C / 12C)sample和(
13C / 12C)std分别为样品和标准品的






COxI为美国国家标准与技术研究院标准参考物质 NIST SＲM 4490B 的
14C 浓度． NIST SＲM 4490B 是用甜
菜来生产的草酸，通常也称为 oxalic acid I(OxI)． 1950 年以来的核武器试验使得地球大气14 C 浓度显著



















式(4)中 Csample /0． 95COxI和 Cbiomass /0． 95COxI可以用
14C数据报道中常用的一个值来代替，即现代碳分数















Δ14C = (fM × eλ
(1950－x) － 1)× 1000 (‰) (8)
上式 λ为衰变常量，等于 ln2 / 14 C 半衰期，即 ln2 /5730． x 为样品检测年份． fM(sample)= Csample /0. 95COxI式
中标准品 OxI的14C浓度 COxI随着时间的流逝而不断衰减．根据衰减规律有 C
0
OxI = 0． 95COxI × eλ
(x－1950) ．
C0OxI 为 OxI在 1950 年的




14Cbiomass × fbiomass + Δ




物质、化石燃料的 Δ14C值．化石燃料不含14C，所以 Δ14Cfossil的值为 － 1000‰． Δ
14C值越大，14C浓度越高．




14C的自然丰度相比碳的其它同位素而言极低(约 10 －12)，这使得对 PAHs这样的环境痕量污染物的14C
检测一度极具挑战． 14C测年理论提出的几年后，Clayton 等首次尝试利用14C分析量化化石源和当代生物源对
碳质气溶胶的贡献［27］．早期的14C检测依靠 β计数器． β计数器通过检测样品的14C衰减产生的 β粒子(e －)来
计算14C浓度．使用 β计数法检测14C浓度所需的碳量常达 mg 甚至 g，并且 β计数所需的时间往往要几天以
上．要获得这样的碳量对于浓度在 μg·m－3量级的碳质气溶胶而言，所需采集的空气体积是巨大的．在 Clayton
等的研究中，采集的空气达 1 ×106 m3，最终获得 8． 5 g 碳供 β计数法检测14C浓度．显然，对于作为碳质气溶胶
的一个组分大气浓度普遍仅为 ng·m－3量级的 PAHs而言，使用 β计数法作14C分析不具有实用性．对于 PAHs
浓度普遍在 ng·g －1水平甚至更低的土壤、沉积物、生物样品亦然．
1970 年代末期发展起来的加速器质谱(accelerator mass spectrometry，AMS)使得利用14C分析对环境
样品进行碳源追踪具有了实用价值．跟 β计数法不同，AMS 直接检测样品中的14C． 1978 年，在美国罗彻
斯特大学举行的第一届“应用加速器的放射性碳定年”会议，Currie报道了含 5—10 mg 碳的大气颗粒物
的 AMS 14C分析方法［28］． 1990 年代中期，所需样品量为数百 μg 碳以下的 AMS 的发展使得包括 PAHs
14C分析在内的特定化合物的14 C 分析(compound-specific radiocarbon analysis，CSＲA)开始兴起［5，11］． 随
着技术的进步，AMS目前的检测下限可低至 5 μg C，检测14C所需时间在小时级［29］．
3 从复杂混合物中分离 PAHs
要准确测试环境样品中 PAHs 的14 C 含量，必须先从化学成分复杂的样品基质中分离出高纯度的













板数，即更强大的分离效率． 因此，在 CSＲA 中制备毛细管气相色谱(preparative capillary gas
chromatography，pcGC)比制备高效液相色谱(preparative high performance liquid chromatography，pre-
HPLC)更受青睐． PAHs 14C分析中高纯度 PAHs的制备方法跟其它 CSＲA样品制备方法一样，基本上包




通常浓度在 ng·m －3量级，而总有机碳浓度在 μg·m －3量级．然而，毛细管气相色谱柱的样品容量最多不
过数 μg．包含足量 PAHs供 AMS 14C分析(即 μg量级)的样品，其有机碳含量明显超过毛细管气相色谱
柱的样品容量．这意味着样品有必要在 pcGC分离之前进行预净化．尽管经过预净化，pcGC 仍须分多次
进样以避免色谱柱过载． 样品预净化同时能降低因多次进样而导致的 PAHs 色谱保留时间漂移———
pcGC依此分离、收集目标物．此外，预净化还可能清除部分干扰 PAHs 色谱分离的杂质． 前文提到的多
种湿化学方法都能用于样品的预净化，但目前 PAHs 14C 分析研究中最常用的是硅胶分离和液-液萃取
这两种(表 1)．
表 1 目前环境样品 PAHs 14C分析研究中使用的 PAHs分离和纯度鉴定方法

































































5 ∶ 95 苯基∶ 甲基聚硅氧烷
(0． 5 μm)
100% 聚二甲基硅氧烷











5∶ 95 苯基∶ 甲基聚硅氧烷
(1． 5 μm)
— ［20］




0． 53 mm i． d．)
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PM1． 1、PM2． 5、PM10:尺寸小于 1． 1、2． 5、10 μm的颗粒物．
Mandalakis等详细研究了液-液萃取的效果［32］．分析环境样品中的 PAHs 时，样品萃取液中时常有
极多气相色谱柱难以分开的组分(unresolved complex mixture，UCM) ，在色谱图上表现为一个“鼓包”
(图 2)．对 PAHs 定量分析，可以使用质谱作为检测器去减小或避免 UCM 的干扰． 使用 pcGC 分离
PAHs，UCM(尤其是与 PAHs在 GC共溢出那部分)则必须先尽可能地清除．基于前人对 UCM 化学组成
的研究，Mandalakis等判断环境样品 UCM的主要成分为支链烷烃和 1—2 环的烷基环烷烃．于是他们考
察了由高极性的二甲基甲酰胺和各种低极性溶剂(正戊烷、环己烷等)组成的二元体系液-液萃取分离一
个市区水道沉积物中的 PAHs 和 UCM 的效果． PAHs 倾向分配于二甲基甲酰胺，而烷烃类 UCM 倾向分
配于低极性溶剂．含水 5%的 DMF和等体积的正戊烷组成的二元体系(二甲基甲酰胺 － 5%水 /正戊烷)
表现出最好的分离效果．经过该二元体系萃取，在一个沉积物样品的 UCM估计被清除 94%以上． GC 谱
图上本被 UCM掩盖的 PAHs峰变成谱图上最主要的峰(图 2)．该研究还确定了最佳的连续萃取次数为
两次(回收率:83%—100%)．额外的萃取次数反致 PAHs层的 UCM污染．
硅胶分离加二甲基甲酰胺 － 5%水 /正戊烷液-液萃取是近年最常用的预净化方法(表 1，编号 5—
10)［16-20，22］，而早期的 PAHs 14C分析样品预净化则主要使用 pre-HPLC(表 1，编号 1、2、4)［11-12，15］．相比
pcGC柱，pre-HPLC柱的样品容量高 3 个数量级(mg 级) ，因此可以作为预净化手段且无需多次进样．
pre-HPLC分离效率较低，PAHs峰在谱图上无法辨认．因此，难以根据保留时间分离出单个 PAHs，只能
大致地收集一个目标物所在的流出组分．在少数研究中，环境样品的有机萃取液同时用于分析脂肪酸，
为此萃取液先经皂化，再进行 PAHs分离［15，18，22］．皂化或能去除部分 PAHs在 pcGC分离时的干扰物，但
其效果未被仔细研究过．
图 2 一个市区水道沉积物样品的 GC-MS总离子流谱图(改编自文献［33］)
GC柱固定相为 5∶ 95 苯基:甲基聚硅氧烷，尺寸 30 m × 0． 25 mm ×0． 25 μm．样品由甲苯萃取．
(a)是样品萃取液未经预净化的情况下所获得的谱图，* 标示碳数为 24—35 的正构烷烃峰．(b)是样品萃取液经
二甲基甲酰胺 － 5%水 /正戊烷液液萃取净化后的谱图，* 标示 3—6 环的 PAHs峰
Fig． 2 Total ion current (TIC)gas chromatogram of a sediment sample from urban waterway (adapted from ref． ［33］)
GC stationary phase: (5% -Phenyl)-methylpolysiloxane，column dimension:30 m × 0． 25 mm ×0． 25 μm．
(a) :TIC of the sample before pre-purification，* marks peaks of n-alkanes (C24 － 35)． (b) :TIC of the sample after partitioning
using dimethylformamide － 5%H2O /n-pentane，* marks peaks of 3—6 rings PAHs
3． 2 制备气相色谱分离
典型的 pcGC系统由一个具备自动进样器、冷进样系统(cooled injection system，CIS)、大口径毛细管
柱(50—60 m × 0． 53 mm i． d．) (表 1)、GC /MS 或 FID 检测器的色谱仪，以及一个制备组分收集器
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(preparative fraction collector，PFC)组成．自动进样器能完成精确的重复进样． CIS 既有冷却功能又具加
热功能，可程序升 /降温．使用 CIS的冷却进样模式，程序升温使引入衬管的样品的溶剂蒸发并随后通过
分流管路排出．溶剂蒸发只需较低的温度，在这个温度下样品剩余化合物仍能以液态转移至色谱柱．所
以，CIS的使用能降低化合物热降解的几率，其溶剂排空功能使得 CIS 能进行大体积进样． CIS 使用无隔
垫进样口，能避免样品泄漏和隔垫反复针扎带入的污染．大口径毛细管柱有更大的样品容量，可以减少
重复进样次数．检测器确定目标物的色谱保留时间． PFC根据设定的目标物色谱峰的始末保留时间收集
色谱柱流出的目标物．目前常用的 PFC由 1 个八通阀和 7 个捕集阱(6 个样品样品捕集阱和 1 个废液捕
集阱)组成．八通阀分别连接色谱柱和 PFC的传输管线，以及各个捕集阱．
在 pcGC分离过程中，高的 PAHs回收率可以减少14C 检测所需的环境样品量和碳同位素分馏的可
能性．发表于 2004 年前的基于14C分析的 PAHs源解析研究未详细讨论过 pcGC 参数对 PAHs 回收率的
影响，而 2004 年以来的研究所采用的 pcGC参数基本上参考 Mandalakis和 Gustafsson的优化方案［34］．这
个优化方案包括对 CIS溶剂排空时间和模式、进样速率、不分流时间的优化，以及对 PFC传输管线温度、
捕集阱温度的优化．方法优化的目标化合物既包括较低沸点、高挥发性的 2—3 环 PAHs，也包括较高沸
点、低挥发性的 5—6 环 PAHs．实验反映不同 CIS和 PFC参数下的 PAHs回收率差异多数由于目标物的
沸点、挥发性差异所致．最终推荐的优化方案除了芴可能因 PFC 传输管线温度过高而发生降解而回收
率较低(约 50%)之外，其余 PAH 回收率在 90%以上． 然而，在最近 Zhang 等对理化性质差异较大的




环境样品中分离的 PAH有杂质存在会导致源解析结果偏离实际情况．因 PAH 纯度引起的源解析
误差 Errpurity 定义 为:
Errpurity = f
cal
biomass － fbiomass = α × fimpbiomass － f( )biomass (10)









PAHs进行源解析的研究中，尽管样品经过了 pre-HPLC 预净化，在 pcGC 分离时保留时间较迟的 3 个
PAHs(苯并［a］蒽、苯并荧蒽、苯并［ghi］苝)仍明显地受到 UCM 干扰［11］． pcGC 分离所获得的这 3 个
PAHs的纯度通过含碳量检测值和理论值的差值去估计，杂质碳占比约 30%至约 50% ．该研究中，PAH
生物质燃烧源贡献率的计算值为约 10% ．由于 0% ≤ fimpbiomass或 f
imp
biomass≤ 100%，根据式(10)进一步可得
0% ≤ fimpbiomass≤ 17． 5% ．故 Errpurity介于 － 7． 5%至 10% ．即使考虑到这个误差，该文献的结论———所研究
样品的 PAH主要来自化石源———仍然可以接受．
此后基于14C分析的 PAHs源解析研究中，PAH的纯度基本上使用配质谱或 FID检测器的气相色谱
鉴定［12，15-22，32］． PAH纯度定义为 PAH目标物峰面积占 GC 谱图总峰面积的百分比．部分文献给出了鉴
定纯度所用的气相色谱的色谱柱参数—固定相和色谱柱长与 pcGC 色谱柱相似，但内径更小(0． 25—
0． 32 mm)(表 1，编号 1—3、7—8)［11-12，18，32］，这样的色谱称为高分辨气相色谱(high resolution gas
chromatography，HＲGC)．文献报道的 HＲGC 纯度鉴定结果基本上 ＞ 90% ．理论上色谱柱内径减小一倍，
色谱分辨率仅提高至原来的 1． 4 倍． pcGC和 HＲGC分辨效率的差距并不明显．使用 HＲGC 作纯度鉴定
可能价值不大，因此从样品分离的 PAH的纯度对源解析误差的贡献在多数文献中可能未被准确评估．
1032 环 境 化 学 34 卷
图 3 制备二维气相色谱示意图
Fig． 3 Schematic of a basic 2-dimensional gas chromatograph











三步的气相色谱分离中纯度逐步从 24%增加至 73%，再增加至 ＞ 90% ．目前基于14C 分析的 PAHs源解
析研究均使用制备一维色谱(色谱柱固定相为非极性) ，pre-MDGC的应用未有报道．






14 C 浓度下降(即苏斯效应，Suess Effect)［38］，以及 1950—
1960 年间的核武器试验导致大气14C浓度上升［25］．
最近，Hua等汇编了 1950 年至 2010 年大气的14C浓度［25］．数据通过分析南北半球多个未明显受到
化石燃料燃烧影响的采样点的大气和树轮样品而获得．这些数据可以反映核武器试验对大气14C 浓度的
影响．从图 4 可见，自 1953 年北半球大气14C浓度逐渐上升．
1964 年，核武器试验使得大气的14C浓度达到峰值，几乎为核武器试验前的 2 倍(Δ14C = 778‰)．此
后，随着核武器试验的终止，大气14C浓度由于大气与陆地生物圈和海洋的碳交换而逐渐回落．该文献的
数据显示自 1973 年以来各个大气背景点的14 C 浓度差异不大．相似的结果在其它研究中也能得出．比
如，2004 年北美约 50 个偏远地区大气的 Δ14C 值(55‰—66‰)［39］与 Hua 等给出的 2004 年北半球大气
Δ14C值(65‰)相近;2010 年中国拉萨、酒泉、鄂尔多斯、青海海东等低能耗城市大气的 Δ14 C 值(31‰—
39‰)［40］与 Hua等给出的 2010 年北半球大气 Δ14C值(40‰)相近．
相比大气背景点或偏远地区，工业区或人口密集区的苏斯效应显著． 2004—2005 年，美国洛杉矶市
中心大气的 Δ14C值(－ 50‰至 － 70‰)比同期的背景点大气 Δ14 C 值(65‰)低 100‰以上［41］． 2010 年，
韩国首尔市区和中国西安、广州市区大气的 Δ14C 值跟同期的背景点大气 Δ14 C 值(40‰)差值同样可达
100‰以上［42-44］． 2009 年，北京市区大气的 Δ14 C 值(－ 7‰至 － 24‰)跟同期的背景点大气 Δ14 C 值
(45‰)的差值则在 70‰以内［45］．不过，苏斯效应的影响普遍随着离工业区或人口密集区这些 CO2化石
源的距离增加而快速减弱．比如，美国洛杉矶市区和中国北京市区周边区域的大气 Δ14 C 值跟同期的背
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景点大气 Δ14C值差值基本上在 50‰以内［41，45］．
图 4 北半球 1950—2010 年间大气 CO2的
14C浓度变化趋势(改编自文献［25］)
Fig． 4 Temporal trend of 14C concentration of atmospheric CO2 in the Northern
Hemisphere from 1950—2010 (adapted from ref． ［25］)
生物质可分为一年生的植物和多年生植物． 在 PAHs 的生物质燃烧源方面，一年生植物主要指玉




14C分析的 PAHs 源解析研究对于 Δ14 Cbiomass值的选择并没有
一致的标准． 某些研究使用单一的 Δ14 Cbiomass值． 比如，在 Mandalakis 等的研究中，Δ
14 Cbiomass取值为
225‰［16，17］．这个 Δ14 Cbiomass值来自于 1990 年代软木的









Δ14Cbiomass数值的上限引用 1990 年代软木的 Δ
14 C 值(225‰) ，下限为采样年份的背景点大气的 Δ14 C 值
(70‰和 90‰)．因为所燃烧的生物质产自工业区或人口密集区的可能性较低，Δ14 Cbiomass值下限的选择
未考虑到苏斯效应也许问题不大．由于 Δ14Cbiomass和 Δ
14Cfossil本身差值较大(基本上 ＞ 1000‰) ，因此尽管
Δ14Cbiomass值存在不确定性但很多时候对 PAHs 源解析的大致结论不产生大的影响． 比如，在使用
Δ14Cbiomass数值范围的研究中，使用 Δ
14Cbiomass上限值和下限值算得的生物质燃烧对 PAHs 的贡献率的差



































头燃烧，也可能来自一年生植物以及化石燃料燃烧．这些物质的 δ13C值介于 － 10‰至 － 50‰［13］．假设样
品原 δ13C为 － 25‰的分馏校正导致计算的 fbiomass误差介于 － 3%至 5% ．
很少有研究真正地去考察 PAHs在各种环境过程和实验过程的14C 分馏．在用到同位素标记物的气
相色谱分析中，我们经常能观察到同位素标记物与其对应的非同位素标记化合物的色谱保留时间差异．
这意味着用 pcGC分离环境样品中的各个 PAHs时可能会发生同位素分馏．当 PAHs 色谱峰未能与杂质
峰充分分离，故需设置更窄的捕集时间区间时，同位素分馏更可能发生．目前没有关于 pcGC 分离 PAHs
的同位素分馏研究，但有研究观察到用 pcGC 分离香兰素时仅捕集色谱峰的一部分会发生碳同位素分
馏［49］．该研究对比了 pcGC捕集香兰素整个色谱峰、前半个色谱峰、后半个色谱峰、色谱峰中部、色谱峰
两端所得的香兰素 Δ14C值．结果显示差别不大(－ 5． 8‰至 － 58． 9‰)．
4． 4 其它因素
影响基于14C分析的 PAHs源解析结果准确性的因素还包括 AMS 检测14 C 的准确性和样品制备过
程中的污染．前者可以通过检测标准品(比如 OxI)的14C进行评估;后者可以通过实验空白进行评估．目
前报道的14C检测的不确定性多数 ＜ 5%［15-19］．在 Kumata等的研究中，气溶胶样品的 PAHs 14C分析方法
空白不明显［18］． Zencak等对 pcGC分离过程中的含碳物质污染进行了研究．结果表明污染不显著［49］．事
实上，pcGC分离前的含碳物质污染对14C分析结果影响不大，除非污染物在 pcGC 分离中与目标物共溢




自 1990 年代末的首次应用以来，环境样品的 PAHs 14C 分析方法没有经历太大的变化．基于14 C 分




在 PAHs 14C分析数据报道及讨论时都应受到考虑．本文对基于14C 分析的 PAHs源解析原理、技术进展
和准确性的论述对于其它特定化合物的14C分析(CSＲA)技术及应用同样具有参考价值．
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